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ABSTRAKT 
Bakalářská práce se zabývá studiem chemických procesů v atmosféře Titanu simulované 
v laboratorních podmínkách. Abnormální doutnavý výboj jako předstupeň pro klouzavý 
obloukový výboj byl použit pro vygenerování plazmatu ve směsi dusík–metan, která 
odpovídá složení atmosféry Titanu. Jako základní diagnostická metoda plazmatu posloužila 
optická emisní spektrometrie.  
Teoretická část práce stručně popisuje historii studia atmosféry Titanu včetně posledních  
dosažených výsledků z průzkumu meziplanetární sondou. Dále jsou uvedeny základní 
vlastnosti plazmatu včetně jeho diagnostiky. Jednotlivé komponenty stanovené v atmosféře 
Titanu jsou molekuly N2, CH4, H2, stejně jako řada uhlovodíků s nižší hmotností včetně HCN, 
C2H2 a C2H4, rovněž byly nalezeny i stopy některých vyšších uhlovodíků a aminokyselin. 
Zvolená elektrodová konfigurace odpovídala klouzavému elektrickému obloukovému výboji 
s mezielektrodovou vzdáleností 2 mm, na elektrody bylo přiloženo vysoké napětí s výkonem 
do 300 W. Plazma bylo vygenerováno za atmosférického tlaku ve směsi dusík-methan (0,5 – 
2,5% metanu). Oba plyny byly použity s čistotu až 99,999%, a celá aparatura byla 
před měřením evakuována pro potlačení stopových příměsí kyslíku. Optická emisní spektra 
byla získána v závislosti na dodávaném výkonu a složení plynné směsi. Ve spektrech se 
podařilo identifikovat molekulární pásy dusíku a radikálu CN, stejně jako atomové čáry 
vodíku a uhlíku. Vibrační teploty 2300 – 8000 K byly stanoveny ze spekter N2, N2+, CN a C2. 
Rotační teploty, vypočtené z pásů 0–0 druhého pozitivního systému dusíku a CN, se 
pohybovaly v intervalu 1200 – 4800 K v závislosti na experimentálních podmínkách. 
Výsledky byly využity v článku odeslaném do mezinárodního časopisu. Získané poznatky 
mohou být použity jako základ pro budoucí studium atmosféry Titanu i s využitím jiných 
elektrických výbojů. 
 
KLÍČOVÁ SLOVA 
Abnormální doutnavý výboj, plazma, atmosféra Titanu, optická emisní spektroskopie 
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ABSTRACT 
The bachelor’s thesis deals with study of chemical processes in Titan atmosphere simulated 
under laboratory conditions. The abnormal glow discharge as a for–step for gliding arc 
discharge was used for the plasma generation in nitrogen-methane gas mixture corresponding 
to the Titan atmosphere composition. The optical emission spectroscopy was chosen 
as the basic plasma diagnostic method. 
The theoretic part of thesis describes briefly history of Titan atmosphere studies including 
the last space craft obtained results. Later, the fundamental properties of plasmas including 
their diagnostics are given. The general components determined in Titan atmosphere include 
N2, CH4, H2 molecules as well as a suite of lower weight hydrocarbons including HCN, C2H2 
and C2H4; some traces of higher hydrocarbons and amino acids were determined, too. 
The electrode configuration corresponding to gliding arc arrangement with interelectrode gap 
of 2 mm was used with high voltage power supply giving power up to 300 W. Plasma was 
generated in the nitrogen-methane mixtures (0.5 – 2.5 % of methane) at atmospheric pressure. 
Both gases had purity better than 99.999% and all system was evacuated before measurement 
to suppress oxygen traces. Optical emission spectra were taken in dependence of applied 
power and gas mixture composition. Nitrogen and CN radical spectra as well as atomic lines 
of hydrogen and carbon were identified in the spectra. The vibrational temperatures of 2300 – 
8000 K were determined from the spectra of nitrogen second positive, CN violet and C2 
spectral systems. Rotational temperature calculated from nitrogen second positive and CN 
violet 0–0 bands varied in the interval of 1200 – 4800 K depending on the experimental 
conditions. The obtained results were submitted as a part of paper into international journal. 
The obtained results maybe used as a fundament for the future study of Titan atmosphere 
using also other discharge.  
  
KEY WORDS 
Abnormal glow discharge, Plasma, Titan’s atmosphere, Optical Emission Spectroscopy 
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1 ÚVOD 
Titan, největší měsíc planety Saturn, upoutával pozornost vědců již dříve, protože řada 
dřívějších výsledků astrofyzikálních měření ukázala, že se nejvíce podobá Zemi v době 
počátků její existence. Již před 20 lety astronomové předpokládali, že na studeném povrchu 
Titanu mohou existovat moře či jezera kapalných uhlovodíků. To z něj dělalo jediné 
planetární těleso kromě Země, mající na svém povrchu látky v kapalném stavu. Přestože data 
ze sondy Cassini nepotvrdila přítomnost rozlehlých moří, odhalila značný počet velkých jezer 
v okolí severního a jižního pólu měsíce. Titan je jedním ze dvou měsíců ve Sluneční soustavě, 
u kterého byla prokázána atmosféra. Již v roce 1944 bylo zjištěno, že ve spektru světla 
odraženého Titanem jsou velmi silné absorpční čáry metanu, což svědčí o poměrně rozsáhlé 
atmosféře. 
Atmosféra Titanu je tvořena převážně dusíkem a také metanem. Metan je velmi důležitý 
k udržení silné dusíkové atmosféry Titanu. Nicméně, je metan v průběhu chemických reakcí 
zničen a nezvratně přeměněn na těžší uhlovodíky. CH4 – generované uhlovodíky vytvářejí 
mlhy ve stratosféře Titanu. Porozumění cyklu methanu je tedy klíčové pro evoluční historii 
Titanu a jeho atmosféry. Je jisté, že ačkoli fotochemie vede ke ztrátě metanu z atmosféry, 
konverze na globální oceán ethanu je nepravděpodobný. Nabité částice z magnetosféry 
Saturnu, mohou akumulovat na kapky v oblacích troposféry, ze kterých prší uhlovodíkový 
déšť, který na povrchu měsíce vytváří rozsáhlá jezera a duny [1].  
Interakce směsi plynů v atmosféře Titanu s elektrony lze velmi dobře modelovat 
v pozemských podmínkách pomocí výbojů v plynech, které generují plazma. Tak je možné 
postihnout nejen interakci atmosféry s energetickými částicemi přicházejícími od Slunce, ale 
rovněž procesy, které probíhají ve vlastní atmosféře. Jak je totiž známé z procesů v atmosféře 
Země, dochází k rozdělení elektrického náboje v atmosféře, které následně vede k řadě typů 
elektrických výbojů od koronového (Eliášův oheň) až po blesky, případně různé typy výbojů 
ve stratosféře (sprity). Dosavadní pozorování potvrdila výskyt některých těchto jevů 
i v atmosféře Titanu. 
Plazma je kvazineutrální soubor částic s volnými nosiči nábojů, který vykazuje kolektivní 
chování. To nejdůležitější je, že se v plazmatu nachází volné nosiče náboje. Atomy jsou 
alespoň částečně ionizované. Stupeň ionizace nemusí být příliš veliký, je-li plazmový útvar 
dosti rozsáhlý. Právě volné nosiče náboje plazma zcela odlišují od plynů. Plazma je vodivé 
a silně reaguje na elektrická a magnetická pole [2].  
Ve své práci jsem se seznamovala s atmosférou Titanu a zabývala jsem se  realizací výbojů 
v modelové atmosféře Titanu, jejich diagnostikou a analýzou produktů výboje. Metoda, která 
byla při experimentu využívána, byla optická emisní spektroskopie.  
Optická emisní spektroskopie je základní metodou diagnostiky plazmatu. Její předností je 
značná univerzálnost pro nejrůznější typy plazmatu (jak nízkotlaké, tak i vysokotlaké, 
bez ohledu na teplotu), navíc nijak neovlivňuje vlastní plazma. Spektroskopicky lze určit 
jednak částečně složení plazmatu, navíc lze získat i informace o jeho teplotě a rozdělení 
energií [14].  
V mé práci poskytuji nově zjištěné výsledky z experimentálního měření, které dává nové 
poznatky z řad organické chemie. Plazma bylo vygenerováno za atmosférických podmínek 
s koncentrací metanu  v rozmezí 0,5 – 2 %. Výboj, který byl realizován, se nazývá abnormální 
doutnavý výboj.  Původně byl ale experiment koncipován na klouzavý obloukový výboj 
(GlidArc), ovšem v použitém uspořádání ke klouzání výboje po elektrodách nedošlo 
v důsledku malé rychlosti proudění plynné směsi. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST  
2.1 Titan Historie 
2.1.1 Historie 
 
Historie pozorování Titanu začala v březnu 1655. Holandský astronom Christian Huyghens 
při pozorování Saturnových prstenců spatřil i Saturnův největší měsíc Titan. Po našem Měsíci 
a čtyřech tzv. Galileovských měsících obíhajících kolem planety Jupiter, šlo o šestý známý 
měsíc Sluneční soustavy. Huyghens při svých pozorování změřil periodu oběhu měsíce kolem 
Saturnu a odhadnul i vzdálenost měsíce od mateřské planety. Na konci 18. století začal 
s pozorováním také Wiliam Herschel. Nicméně tím, kdo pojmenoval Saturnův měsíc Titan 
byl až Wiliamův syn, John Herschel. Inspiroval se řeckou mytologií a pojmenoval jej 
po rodině Titánů, neboli nesmrtelných obrů. Muselo uplynout celé století, než došlo k dalšímu 
posunu znalostí o měsíci. V roce 1908 byl podán teleskopický důkaz o tom, že Titan má 
atmosféru. V roce 1944 do pozorování Titanu zasáhl také Gepard Kuiper, který dospěl 
k názoru, že Titanova atmosféra se podobá Saturnově s výrazným obsahem metanu. Během 
pár desítek let objevování nových skutečností o Titanu docházelo k mylným hypotézám. Lze 
tedy říci, že do doby, než meziplanetární sondy Voyager proletěly v blízkosti Titanu, 
existovaly dva soupeřící modely Titanovy atmosféry. Tyto modely ale plně nevysvětlovaly 
například jev teplotní inverze. V roce 1971 se na scéně objevil i Carl Sagan a jako první 
vyslovil hypotézu, která pracovala s přítomností organických molekul a složitějších 
organických komplexů v atmosféře. Tento předpoklad byl utvrzen objevením etylenu a etanu 
ve spektrech. První podrobnější poznatky o Saturnově systému i o měsíci Titan přinesla 
až sonda Voyager 1, která se k Titanu přiblížila 12. 11. 1980 na vzdálenost pouhých 500 km. 
V posledním desetiletí se naše znalosti o Titanu neobyčejně rozšířily a zpřesnily. 
To především díky kosmické sondě Cassini a výsadkovému modelu Huyghens, který se 
od mateřské sondy odpoutal 25. 12. 2004. Po více než sedmi letech modul Huyghens přistál 
14. 1. 2005 na Titanu. Tento den vstoupil do dějin evropské kosmonautiky [4].  
 
 
Obrázek 1 Objevitel Titanu Christian Huyghens  
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2.1.2 Atmosféra a povrch 
Saturnův měsíc Titan je považován za jedno z mála míst v naší soustavě, kde by 
za atmosférických a povrchových podmínek mohla být vytvořena organická sloučenina 
podstatná jako prekurzor pro evoluci života. Za předpokladu, že by na Titanu byly výhodnější 
teplotní podmínky, mohl by být vývoj života možný. Mise Cassini – Huyghens poskytla nová 
data o atmosféře a povrchu Titanu, což umožnilo simulovat chemické procesy vyskytující 
se v těchto podmínkách [7]. 
Atmosféra Titanu je složena z 90 – 97 % dusíku, 2 – 5 % metanu a dalších uhlovodíků. 
První kroky při syntéze organických molekul lze nalézt v horních vrstvách atmosféry 
(nad 1000 km), kde vysoce energetické fotony a elektrony přicházející od Slunce iniciují 
disociaci N2 a CH4. Množství dusičných ložisek bylo určeno v horních vrstvách atmosféry 
pomocí analýzy ionosféry provedenou INMS metodou na sondě Cassini. Tato analýza 
ukazuje, že hustota iontů úzce závisí na složení neutrální atmosféry. Touto metodou se určila 
hustota C2H4, C4H2, HCN, NH3, C2H3CN a CH2NH. Poslední tři molekuly předtím nebyly 
zjištěny v plynné fázi atmosféry ani nebyly naměřeny v horních vrstvách atmosféry. 
Přítomnost těchto molekul znamená, že chemie dusíku a uhlovodíků na Titanu je mnohem 
komplikovanější než bylo dříve zjištěno. Tyto okolnosti dělají z Titanu plodný zdroj 
komplexních organických sloučenin, který je svým způsobem jedinečný v celé sluneční 
soustavě [6].  
Pozorovaní směsí molekul zahrnuje řadu chemických reakcí a fyzikálních procesů, které 
vedou od jednoduchých molekul (CH4 a N2) na větší a složitější molekuly (80 až 350 daltonů) 
k záporně nabitý masivním molekulám (~ 8000 daltonů), které byly zjištěny, jako tholiny. 
To znamená, že chemickými procesy je zvýšen únik vodíku z exosféry, který urychluje 
přeměnu metanu na nenasycené nitril – uhlovodíky. Výsledkem tvorby těchto sloučenin je 
velká generace nitril – uhlovodíkových aerosolů – tholinů, které obsadily vrstvy ve stratosféře 
Titanu. Zvláštní význam pro rozvoj komplexní chemie v horních vrstvách atmosféry měla 
identifikace benzenu (C6H6), který je rozhodující složkou při tvorbě polycyklických 
aromatických uhlovodíků (PAH). Během šesti posledních setkání meziplanetárních sond 
s Titanem byly získány údaje o přítomnosti negativních iontů, které hrají důležitou roli 
pro formování tholinu [5]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Obrázek 2 Vrstvy atmosféry Titanu 
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Příklady chemických reakcí, které probíhají v atmosféře Titanu [3]: 
Disociace elektronovým nárazem: 
CH4 + e →  •3CH + H •  + e 
CH4 + e →  CH2 •  + 2H •  + e 
CH4 + e →  CH•  + 3H •  + e 
CH4 + e →  C•  + 4H•  + e 
 
CH3 •  + e →  CH2 •  + H •  + e 
CH2 •  + e →  CH•  + H •  + e 
CH•  + e →  C•  + H •  + e 
 
Disociace iniciovaná excitovanou 
molekulou: 
CH4 + N *2  →  CH3 •  + H + N2 
CH3 •  + N *2 →  CH2 •  + H + N2 
C2H6 + N *2 →  C2H5 •  + H + N 
CH4 + N * →  CH3 •  + NH  
Reakce s atomárním dusíkem: 
CH3 •  + N →  HCN + H2 
CH3 •  + N →  H2CN + H 
H2CN + N →  HCN + NH 
 
Reakce druhého řádu pro uhlovodíky 
a radikály: 
CH4 + H →  CH3 •  + H2 
C2H3 •  + H →  C2H2 + H2 
CH4 + C2H3 •  →  C2H4 + CH3 •  
CH3 •  + CH3 •  →  C2H6 
CH3 •  + C2H5 •  →  C3H8 
CH2 •  + CH2 •  →  C2H2 + 2H•  
C2H5 •  + C2H5 •  →  C4H10 
 
Kosmická sonda Cassini doposud zmapovala pomocí palubního radaru asi 20 % povrchu 
měsíce Titanu. Bylo objeveno několik stovek jezer a moří. Několik desítek z nich obsahuje 
odhadem více kapalných uhlovodíků, než činí zásoby zemního plynu a ropy na Zemi. Tmavé 
duny, které se nacházejí podél rovníku, obsahují takový objem organických látek, který 
několiksetkrát přesahuje pozemské zásoby uhlí. Při teplotě -179 °C se Titan vzdáleně podobá 
Zemi. Místo vody jsou na povrchu měsíce přítomny kapalné uhlovodíky. Jeho kůra je tvořena 
vodním ledem, který je tak tvrdý jako skály na Zemi [8].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 3 Povrch Titanu 
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2.2 Plazma 
 
Plazma se často označuje jako čtvrté skupenství hmoty. Jde o kvazineutrální ionizovaný 
plyn, jehož částice vykazují kolektivní chování. Plazma svým projevem generuje globální 
elektrické a magnetické pole a reaguje na ně. Ovlivňuje pohyb nabitých částic na poměrně 
velkou vzdálenost. Obsahuje volné elektrony a ionty tak, že množství kladného náboje je 
stejné jako množství záporného náboje. Náboje se mohou shlukovat a elektricky na sebe 
působit i na větší vzdálenosti ale ne větší než je Debyeova stínící délka. Debyeova stínící 
délka je vzdálenost, kde pole zesláblo na 37 % své maximální hodnoty. Jsou – li částice plynu 
pomalé, z blízkého okolí vloženého náboje se téměř všechny využijí na odstiňování. Pouze 
velmi malé množství částic dokáže uniknout, a tak studený ionizovaný plyn odstíní náboj 
na malém objemu. V horkém ionizovaném plynu má velké množství částic dostatečnou 
energii k úniku. Z toho vyplývá, že s rostoucí teplotou plynu roste Debyeova stínící délka. 
Zároveň také platí, že s rostoucí hustotou nabitých částic v plynu Debyeova stínící délka 
klesá. Je dána vztahem  
2
0
Ne
kTd ε= , 
kde T značí teplotu plynu, k je Boltzmanova konstanta, 0ε  je permitivita vakua, N je počet 
stejně nabitých částic v 1 m3 a e náboj elektronu. 
Na delších vzdálenostech je pole dostatečně odstíněno, tak už neuvažujeme jeho působení. 
Kladně a záporně nabité částice se pohybují podle svého náboje – chovají se kolektivně. 
Důležitou charakteristikou plazmatu je počet částic stejného znaménka v jednotce objemu, 
nazýváme ji koncentrace plazmatu. 
Je-li rychlost jedné částice dostatečně velká, může se při srážce část její kinetické energie 
využít na ionizaci valenčního elektronu z jiné částice. Čím je teplota plynu větší, tím má plyn 
více rychlých částic a tím častěji k ionizaci dochází. Když počet ionizací převáží počet 
rekombinací (opačný jev k ionizaci), míra ionizace plynu se zvyšuje. Při určité teplotě bude 
v plynu iontů mnohem více než neutrálních částic – takový plyn nazveme plně ionizovaný [9]. 
Stupeň ionizace (poměr počtu ionizovaných částic vůči celkovému počtu částic) je jedním 
z nejdůležitějších parametrů, který určuje chování plazmatu. Závisí především na teplotě a lze 
ho odhadnout ze Sahovy rovnice (použitelná pro plyny) pro jedenkrát ionizované plazma 
v termodynamické rovnováze 
kT
U
n
i
i
eTC
n
n −
⋅⋅=
2
32
, 
321 m104,2 −⋅≈C  , 
kde ni je koncentrace jednonásobných iontů, nn je koncentrace neutrálních částic, Ui je 
ionizační potenciál, T je teplota plazmatu [2]. 
Důležitým parametrem plazmatu je plazmová frekvence. Jde o úhlovou frekvenci elektronů 
vykonávajících kmitavý pohyb (plazmová oscilace). Plazmová frekvence udává, jak rychle 
jsou elektrony v plazmatu schopny reagovat na změny elektrického pole. Plazmová frekvence 
je dána vztahem  
,
0
2
e
p
m
Ne
ε
ω =  
kde N je koncentrace plazmatu, e je náboj elektronu, 0ε je permitivita vakua a me je hmotnost 
elektronu [9]. 
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Teplota plazmatu je vyjadřováne v elektronvoltech. Teplota jednoho elektronvoltu 
odpovídá energii kT při pádu elektronu elektrickým polem o potenciálu 1 V. Průměrná 
hodnota energie při Maxwellovském rozdělení rychlostí 
kTE
2
3
= . 
Průměrná hodnota energie na jednu částici v plazmatu o teplotě 1 eV je 1,5 eV. Termalizace 
je vyrovnání teplot v důsledku srážek a předávání energie. Menší hustota znamená nižší počet 
srážek a neúplnou termalizaci [10]. 
 
Tabulka 1 Typy plazmatu podle teploty [převzato z 10] 
 
Vysokoteplotní plazma Nízkoteplotní plazma 
Izotermické Neizotermické K107≥≈ ie TT  
 
 
stupeň ionizace ↑  
plazmové fúzní reakce, 
nukleární výbuch, hvězdy 
K102 4⋅<≈≈ Nie TTT  
 
stupeň ionizace ↓  
obloukový výboj za atm. 
Tlaku 
K 300≈≈ Ni TT  
K105≤<< ei TT  
stupeň ionizace ↓  
nízkotlaký doutnavý výboj, 
zářivky 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 4 Příklad zobrazení plazmatu – klouzavý obloukový výboj, který odpovídal 
konfiguraci elektrod experimentálního uspořádání,  výboj neklouzal ale hořel stacionárně 
v nejužším místě [převzato z 15] 
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2.3 Doutnavý výboj 
Doutnavý výboj je jedním ze základních typů plazmatu generovaného v laboratorních 
podmínkách. Aby mohl doutnavý výboj existovat, musí být napětí na elektrodách rovné 
zápalnému napětí nebo větší. Po zapálení doutnavého výboje klesne napětí na elektrodách 
a ustálí se na provozním napětí a při snižování napětí zdroje zanikne výboj při zhášecím 
napětí na elektrodách. Zápalné, zhášecí a provozní napětí jsou charakteristickými veličinami 
doutnavého výboje, jejich velikost závisí na:  
• Materiálu elektrod 
• Vzdálenosti elektrod 
• Tvaru výbojové dráhy 
• Hustotě a chemickým složením výbojového plazmatu  
Dalším charakteristickým znakem doutnavého výboje jsou elektrodové úbytky, jejich vliv 
je patrný v průběhu intenzity elektrického pole v doutnavém výboji a průběhu potenciálu. 
Katodový úbytek má hodnotu řádově stovek voltů. Rozdělení potenciálu je způsobeno 
rozložením prostorových nábojů, které je pro doutnavý výboj charakteristické. Elektrony 
vystupují z katody v důsledku nárazu kladných iontů. Průběh potenciálu způsobuje i rozdílný 
vzhled příslušných částí výbojového prostoru. Svítící katodová vrstva je od katody oddělena 
úzkým a temným Astonovým prostorem.  
Se svítící katodovou vrstvou sousedí směrem k anodě tzv. temný katodový prostor 
(Crookesův), od kterého je odděleno doutnavé světlo. Směrem k anodě doutnavé světlo 
postupně přechází v temný Faradayův prostor. Všechny tyto části, tj. Astonův prostor, temný 
katodový prostor (Crookesův), temný Faradayův prostor, doutnavý prostor souvisí s jevy 
na katodě, v nich se odehrávají všechny pochody důležité pro udržení výboje, jsou 
to tzv. katodové části výboje. Směrem k anodě je část doutnavého výboje se stálým 
gradientem potenciálu. Je to sloupec ionizovaného svítícího plynu s velkou elektrickou 
vodivostí, tzv. kladný sloupec výboje [11]. 
 
Obrázek 5 Schématické znázornění doutnavého výboje [převzato z 16] 
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Obrázek 6 V = f (I) charakteristika abnormálního doutnavého výboje, který byl realizován 
v experimentu a jeho stabilní pracovní bod [převzato z 16] 
 
Na obrázku je schematicky znázorněna křivka pro výboj ve směsi plynu. Hodnota odporu R 
musí být dostatečně vysoká, abychom získali stabilní pracovní bod. Tento stabilní pracovní 
bod bude snadno k nalezení v rostoucí části charakteristiky V – I , a nazývá se abnormální 
doutnavý výboj. Při nízkých hodnotách proudu, v normálním režimu záře, napětí V udržuje 
konstantní hodnotu, a současně se zvyšuje proud s aktivním povrchem katody. Vzhledem 
k tomu, že celý povrch katody je aktivní, abnormální doutnavý režim je stanovený na vysoký 
výbojový proud. V režimu oblouku je napětí slabé a výbojový proud silný [16]. 
Výboj, kterému odpovídala konfigurace elektrod v experimentu, se nazývá klouzavý 
obloukový výboj (GlidArc). Jak je schematicky zobrazeno na obr. 5 klouzavý obloukový 
výboj probíhá mezi dvěmi elektrodami ve směru proudění plynné směsi. Jeho začátek je 
na místě, kde je vzdálenost mezi elektrodami nejkratší. Výboj se šíří postupně podél elektrod 
po určité dráze. Tato dráha je definována dle geometrie elektrod, podmínek průtoku 
a charakteristiky napájení. Až dojde k přetržení proudového vlákna, tak se přeruší elektrický 
obvod a následně se zvýší napětí na elektrodách. To způsobí opětovné zapálení výboje 
v nejužším místě elektrod a vše se opakuje [12]. 
 
Obrázek 7 Vznik, vývoj a zánik klouzavého obloukového výboje (GlidArc) [převzato z 12] 
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2.4 Analytické metody 
2.4.1 Optická emisní spektroskopie 
Optické metody mohou fungovat jak v aktivní podobě, kdy plazma z vnějšku ozařujeme 
optickým elektromagnetickým zářením a pozorujeme jeho interakce s plazmatem (absorpční 
spektroskopie plazmatu, tak v pasivní formě, která spočívá v analýze a vyhodnocení spektra 
emitovaného z plazmatu. Šířka optického pásma zasahuje od blízkých UV až po blízké IR 
oblasti (200 – 1000 nm).  
Mezi hlavní optické metody patří metoda optická emisní spektroskopie, která je založená 
na detekci a analýze záření emitovaného excitovanými částicemi v plazmatu. Příkladem jejího 
užití je určování vibračních a rotačních teplot na základě změřené intenzity emitovaného 
záření. Základní rovnicí optické emisní spektroskopie je vztah mezi intenzitou emitovaného 
záření a koncentrací částic v excitovaném stavu. Jak víme, u molekul existují kromě 
elektronových kvantových stavů také stavy vibrační a rotační, které rovněž mohou být 
excitovány. S obsazením excitovaných hladin je (za určitých předpokladů) jako parametr 
spjata vibrační resp. rotační teplota. Rotační teplota má navíc velký význam proto, že se její 
hodnotou aproximuje hodnota teploty neutrálních částic, která má zásadní vliv na procesy 
probíhající v plazmatu.  
Optické metody obecně patří k hlavním diagnostickým metodám pro výboje. Jejich 
předností je to, že takřka neovlivňují zkoumané plazma a že jejich použitím lze získat 
množství parametrů výboje [13].  
 
Obrázek 8 Ukázka optického emisního spektra CN a druhého pozitivního systému dusíku 
v oblasti vlnových délek 300 až 450 nm 
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2.4.2 Stanovení rotační teploty 
Rotační teplota charakterizuje rotační rozdělení stavů molekuly. Vzhledem k velmi rychlé 
termalizaci (ustavení Boltzmannovského rozdělení) rotačních stavů rotační teplota v podstatě 
odpovídá teplotě neutrálního plynu. Proto patří k základním charakteristikám plazmatu. Počet 
molekul nabuzených do jednotlivých rotačních stavů v rámci jedné vibrační hladiny 
konkrétního elektronového stavu můžeme popsat podle Boltzmannova rozdělení 
( )
R
R
kT
JE
eJN ≈)( ,                                                                                   
kde RT  je rotační teplota. 
Celkový počet molekul nabuzených do rotačního stavu J pak v prvním přiblížení bude 
RkT
hcJBJ
R
e
kT
hcBNN(J)
)1( +−
⋅= . 
Vztah pro intenzitu čáry bývá v prvním přiblížení rotační energie obvykle uváděn jako 
R
III
IIII
IIIII
kT
JBJ
JJvibrel
Jvn
Jvn
eSRRCI
)1(
,
22,,
,,
+−
⋅⋅⋅⋅= , 
kde C je konstanta stejná pro rotační čáry v dané větvi při dané teplotě, TR značí rotační 
teplotu a B je rotační konstanta horního vibračního stavu. 
Oba maticové elementy jsou pro přechod mezi konkrétní dvojicí vibračních hladin konstantní, 
a lze je tedy zahrnout do konstanty C. 
const
kT
hcF
S
I
R
J
JJ
Jvn
Jvn I
III
IIII
IIIII
+−=
,
,,
,,ln    .      
Vyneseme-li tuto závislost do grafu jako funkci FJ, měli bychom dostat přímku, z jejíž 
směrnice lze určit rotační teplotu [14]. 
2.4.3 Stanovení vibračního rozdělení a vibrační teploty 
  Počet molekul nabuzených do daného vibračního stavu pak dostaneme podobně jako 
v případě rotačních stavů, když celkový počet molekul znásobíme faktorem Boltzmannova 
rozdělení a vydělíme jej stavovou sumou, tedy 
...1
21
+++
⋅=
−−
−
kT
E
kT
E
kT
E
ν
ee
eNN . 
Pro intenzitu jednoho vibračního pásu potom dostaneme  
kT
E
III
νν
I
ν
III eννAνconstI
−
⋅= )(4
,
, 
kde νI je vibrační kvantové číslo horního stavu, νII je vibrační kvantové číslo dolního stavu, 
A(νIνII) je pravděpodobnost přechodu, Eν' je energie vibrační hladiny horního elektronového 
stavu oproti dnu potenciálové křivky základního stavu a ν je vlnočet pásu.  
Je třeba brát ohled na to, že v některých tabulkách je uváděn vlnočet hrany pásu 
a v některých vlnočet přechodu mezi nejnižšími rotačními hladinami. Grafem závislosti: 
)(
ln 4 III
νν
ννAν
I
′′′
, 
na  Eν' by měla být přímka. Z její směrnice pak lze obdobně stanovit vibrační teplotu.  
 17
  Vibrační teplota v neizotermickém plazmatu bývá zpravidla vyšší než teplota rotační 
a menší než teplota elektronová. Na hodnotu vibrační teploty má vliv stupeň ionizace 
plazmatu, teplota elektronů a teplota a tlak neutrálního plynu. Na hodnotu vibrační teploty 
mají rovněž vliv chemické reakce, které v plazmatu probíhají. Je nutné přihlédnout k tomu, 
zda molekula, ze které teplotu stanovujeme, nevzniká až reakcí v plazmatu. Pak bychom 
museli vzít v úvahu i aktivační energii příslušné reakce. Některé chemické reakce probíhající 
v plazmatu mají za následek pseudoboltzmannovské rozdělení vibračních i rotačních populací 
a tím narušují přesnost stanovení teplot. 
 Zejména v neizotermickém plazmatu je vhodnější se omezit pouze na stanovení relativních 
vibračních populací jednotlivých vibračních hladin 
)(4, ννAν
I
N ννrelν
′′′
=
′′′
. 
Vyneseme-li pak tyto hodnoty v závislosti na vibračním kvantovém čísle ν' horního stavu, 
můžeme posoudit zda vibrační rozdělení je či není Boltzmannovské. V případě, že uvedená 
závislost je v semilogaritmickém měřítku zhruba lineární, lze vibrační rozdělení považovat 
za Boltzmannovské a pak má smysl stanovit i vibrační teplotu. Na hodnoty vibrační teploty 
mají rovněž vliv chemické reakce, které v plazmatu probíhají [14].  
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Popis experimentu 
Výboj, který byl realizován, vznikl mezi dvěmi elektrodami odpovídajícími konfiguraci 
klouzavého obloukového výboje (viz obr. 4, 7) uvnitř reaktoru. Protože v atmosféře Titanu 
nebyl dosud potvrzen kyslík, byla celá aparatura před měřením vyčerpána rotační olejovou 
vývěvou. Do reaktoru byla dodávána plynná směs CH4 : N2 v poměru 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 % a to 
v nepřetržitém toku přes regulátory hmotnostního průtoku a tlak byl udržován na úrovni tlaku 
atmosférického. Na elektrody bylo přiloženo napětí o velikosti až 6 kV, které po zapálení 
výboje kleslo na hodnoty okolo 400 V. Současně byl také dodáván proud o velikosti 10 – 40 
mA, přičemž při 10 mA u některých měření již docházelo k zhasnutí výboje. Pro diagnostiku 
plazmatu byl použit optický spektrometr, kde byly nastaveny podmínky měření. K rozkladu 
světla byla použita optická mřížka s různými hustotami. Jako detektor byl použit CCD 
detektor, který byl chlazen tekutým dusíkem, zaznamenávající celý úsek spektra. Pořízené 
spektrum lze zaznamenat pouze pomocí počítače. Byla nastavena vhodná integrační doba 
a rozsah vlnových délek. U měření v červené a infračervené oblasti spektra byl pro potlačení 
spekter druhého řádu použit filtr absorbující vlnové délky pod 550 nm, u zbývajících měření 
použit nebyl. 
 
Tabulka 2 Podmínky pro měření 
 
Optická mřížka 
(čar/mm-1) 
Integrační 
doba 
(s) 
Vlnová délka 
(nm) Filtr 
3600 0,5 385 – 
1200 0,2 300 – 500 – 
300 2 520 – 
300 2 630 – 930 ano 
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3.2 Schéma aparatury 
Na obrázku 6 je znázorněno celkové schéma aparatury. Pro potřebu diagnostiky plazmatu 
byl použit spektrometr Jobin Yvon Triax 550. 
 
 
 
Obrázek 9 Popis aparatury: 1 – optický spektrometr s PC, 2 – reaktor, 3 – rotační olejová 
vývěva, 4, 5 – průtokoměry, 6 – elektrody, 7 – optický kabel, 8 – kulový ventil, 9 – láhev 
s kapalným dusíkem, 10 – láhev s metanem, 11 – voltmetr, 12 – ampérmetr 
 
 
 
Obrázek 10 Reaktor, na kterém byl experiment proveden  
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3.3 Přístroje k měření 
3.3.1 Optický spektrometr 
Spektrometry používané pro diagnostiku plazmatu jsou v principu obdobné jako 
spektrometry používané pro UV – VIS spektroskopii v analytické chemii. Pro potřeby 
diagnostiky plazmatu se ovšem podstatně odlišují rozlišovací schopností, která pro rozlišení 
rotační struktury musí být v řádu setin nm. K rozkladu světla se obvykle používají optické 
mřížky s hustotou minimálně 300 čar/mm. Ve svém experimentu jsem použila mřížky 
s hustotou 300, 1200 a 3600 čar/mm. Ve starších přístrojích se lze setkat i s různými 
optickými hranoly podle oblasti spektra. Všechny spektrometry  jsou vybaveny vstupní 
štěrbinou, kterou se dá nastavit výsledná rozlišovací schopnost přístroje, částečně se jí dá 
regulovat i intenzita světla vstupujícího do spektrometru. Jako detektor byl použit CCD prvek 
[14]. 
 
12
345
5
6
7 8 9
 
Obrázek 11 Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (pohled shora): 1– optický kabel,   
2 – adaptér, 3 – optické filtry, 4 –  vstupní štěrbina se závěrkou, 5 –  sférická zrcadla,                 
6 – kruhový držák s mřížkami, 7 – CCD detektor, 8 –  kontrolér, 9 –  počítač. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Celková identifikace a závislosti intenzit molekulových a atomárních čar na 
podmínkách výboje 
Z optických emisních spekter, která byla získána v závislosti na dodávaném výkonu 
a složení plynné směsi (CH4/N2), byly identifikovány molekulární pásy dusíku (obr. 14) 
a radikálu CN (obr. 13). Spektrum dusíku bylo měřeno s rozlišením optické mřížky 
1200 gr/mm s integrační dobou 0,2 s a v oblasti vlnových délek 300 – 500 nm. CN spektrum 
v tomto experimentu bylo měřeno s vysokým rozlišením a to za pomocí optické mřížky 
s hustotou 3600 gr/mm, s integrační dobou 0,5 s a v oblasti vlnových délek 385 nm. 
Ve spektru dusíku byly zjištěny dva spektrální systémy molekulového dusíku a dále bylo 
zjištěno spektrum fialového systému CN: 
1. negativní systém dusíku ( ) ( )( )++++ → u22g22 ΣXNΣBN  
2. pozitivní systém dusíku ( ) ( )( )g32u32 ΠBNΠCN →  
fialový systém radikálu CN (CN (B 2Σ → X 2Σ)) 
Jednotlivé spektrální systémy jsou zobrazeny na obrázku 12, 13 a 14. 
Ze spekter byly ale také identifikovány atomární čáry vodíku a uhlíku. Atomární čáry 
vodíku byly naměřeny při vlnových délkách 486 a 656 nm. Intenzita čáry při 486 nm byla 
velmi nízká a navíc byla překryta rotační strukturou pásu 0–0 Swanova systému C2, což 
znemožnilo korektní stanovení elektronové teploty. Atomární čára uhlíku byla pozorována 
ve spektru 2. řádu při vlnové délce 494 nm. Tato spektra byla měřena s nízkým rozlišením 
optické mřížky a to s hustotou 300 gr/mm s integrační dobou 2 s.  
Ve spektru byl vyhodnocován první negativní systém dusíku se spektrálními pásy 0–2, 1–3, 
2–4, 3–5, druhý pozitivní systém dusíku s pásy 1–0, 2–1, 3–2, fialový systém radikálu CN 
s pásy 0–1, 1–2, 2–3, 3–4, 4–5, Swanův systém uhlíku s pásy 0–1, 1–2, 2–3, 3–4. Dále pak 
byly vyhodnocovány spektrální pásy červeného systému radikálu CN 3–0, 2–0 R, 1–0 R.  
 
 
Obrázek 12 Identifikace optického emisního spektra Hβ  v oblasti vlnových délek 486 nm 
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Obrázek 13 Identifikace optického emisního spektra fialového systému CN v oblasti 
vlnových délek 380 – 390 nm  
 
Obrázek 14  Identifikace optického emisního spektra druhého pozitivního systému  N2  
v oblasti vlnových délek 300  – 450  nm 
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4.2 Závislost intenzit H, C, N2, N2+, CN, C2 na proudu 
Závislost intenzit pro vybrané emisní pásy jsou zobrazeny na obrázcích 15 a 16. Na 
obrázku 15 jsou realizovány atomární částice alfa vodík a uhlík. Průběh intenzit alfa vodíku 
zobrazuje vzrůst v závislosti na zvyšujícím se proudu. U 30 a 35 mA je zaznamenán mírný 
pokles intenzity s proudem. U závislosti intenzity uhlíku je podobný průběh, ale zde dochází 
ke kolísání až při 40 mA. 
 
 
Obrázek 15 Závislost intenzit alfa vodíku a uhlíku na podmínkách výboje 
 
U následujícího grafu jsou vygenerovány intenzity fialového systému radikálu CN 
pro vybraný pás 0–1, Swanova systému uhlíku pro pás 0–1, druhého pozitivního systému N2 
pro pás 0–0 a prvního negativního systému N2+ pro pás 0–2. Tyto intenzity byly vybrány 
z intenzit pro 1,5 % CH4 v N2. Z grafu je patrné, že nastává u všech intenzit rychlý nárůst 
v závislosti na zvyšujícím se proudu. Podobné kolísání intenzit pro N2 a N2+ s proudem 
a trochu zvýšený výskyt N2+ iontů lze vysvětlit tím, že N2+ emise jsou více citlivé na vysokou 
energii elektronů než N2. To znamená, že míra ionizace plazmatu se zvyšuje s počtem 
volných elektronů. Závislost intenzity CN a N2 ukazuje zvýšený obsah radikálů CN. U těchto 
měření je viditelná chyba, která se promítla v grafech intenzit. Tato chyba mohla být 
způsobena zaváděním filtru u jednoho z měření, kdy se v některých případech nepodařilo filtr 
korektně zařadit do optické trasy. 
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Obrázek 16 Závislost intenzit CN, C2, N2, N2+ na podmínkách výboje 
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4.3 Identifikace vibračních optických emisních spekter  
Jak už bylo zmíněno podařilo se z optických emisních spekter identifikovat molekulové 
pásy dusíku a radikálu CN. Ze spekter byly také identifikovány atomární čáry vodíku a 
uhlíku.  
 
Obrázek 17 Identifikace optického emisního spektra CN  v oblasti vlnových délek 410 – 
422 nm 
 
Obrázek 18  Identifikace optického emisního spektra N2+  v oblasti vlnových délek 460 – 
475 nm 
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Obrázek 19 Identifikace optického emisního spektra druhého pozitivního systému N2  v oblasti 
vlnových délek 300 – 320 nm 
 
4.4 Stanovení vibračních teplot z N2, C2, CN, N2+ 
Vibrační teplota, stanovená ze Swanova systému uhlíku, se pohybovala v intervalu 2400 – 
3600 K a teplota vypočítaná z druhého pozitivního systému dusíku byla v rozmezí 2000 – 
6000  K. Oba prezentované grafy (obr. 20 a 21) jsou zatížené chybou 10 – 15 % ale u grafu se 
závislostí vibrační teploty uhlíku to není tak patrné jako u druhého grafu. Tato chyba mohla 
být způsobena různými vlivy, jako například mohl být zanesen reaktor emisemi nebo lidským 
faktorem. Je z nich však patrné, k čemu při měření dochází. Z grafu na obrázku 20 je na 
začátku průběhu závislosti při nízkých hodnotách proudu pozorovatelný větší nárůst než u 
vyšších hodnot proudu. Celkově ale vibrační teplota s nárůstem proudu vzrůstá. U grafu na 
obrázku 21 je také zobrazen nárůst křivky se zvyšujícím se proudem. I když například u 
vibrační teploty s 2 % koncentrací metanu je patrný první nárůst a poté pokles. Tyto výchylky 
mohou být způsobeny právě zmiňovanou chybou v měření. U těchto měření došlo u 
vibračních teplot s koncentrací 2 % metanu opět při nízké hodnotě proudu (10 mA) 
ke zhasnutí abnormálního doutnavého výboje. 
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Obrázek 20  Závislost vibrační teploty C2 na proudu při různých koncentracích metanu 
 
 
Obrázek 21  Závislost vibrační teploty N2  na proudu při různých koncentracích metanu 
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Následující dva grafy, kromě jednoho dosti výrazného bodu u prvního negativního systému 
dusíku, nejsou nijak výrazně zatížené chybou měření. Průběh vibračních teplot na obrázku 22 
je téměř lineární. Je zde viditelný rapidní nárůst vibračních teplot v závislosti na zvyšujícím se 
proudu. Akorát u křivky obsahující 2 % metanu je při 40 mA ukázán pokles. Zatímco u grafu 
na obrázku 23 je nárůst spíše pozvolný, dokonce u nízkých hodnot proudu skoro konstantní. 
Je tady také vidět, že u hodnoty proudu 40 mA dochází k ostrému poklesu vibračních teplot. 
I když u křivky s koncentrací 2,5 % metanu dochází k tomuto poklesu už při 35 mA. 
Výkon dodávaný do plazmatu a koncentrace metanu ukázaly významný vliv na vibrační 
teplotu CN, s hodnotami pohybujícími se v intervalu 4200 – 6500 K a byla přímo úměrná 
proudu. Vibrační teploty N2+ iontu se nachází v rozmezí 4500 – 8000 K. Průměrná nejistota 
všech měření byla odhadnuta v rozmezí 10 – 15 %. 
 
 
 
 
Obrázek 22  Závislost vibrační teploty CN na proudu při různých koncentracích metanu 
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 Obrázek 23 Závislost vibrační teploty N2+ iontu na proudu při různých koncentracích metanu 
4.5 Identifikace rotačních optických emisních spekter a stanovení rotačních 
teplot z CN a N2  
 
Obrázek 24 Identifikace rotačního optického emisního spektra fialového systému CN 
v oblasti vlnových délek 380 – 390 nm  
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Obrázek 25  Identifikace rotačního optického emisního spektra druhého pozitivního 
systému  N2  v oblasti vlnových délek 328 – 340 nm  
 
 
Rotační teplota, vypočtená z pásu 0-0 druhého pozitivního systému dusíku (identifikace 
rotačních čar viz obrázek 25), se pohybovala v rozmezí 2000 – 4500 K. Z grafu, který je 
zobrazen na obrázku 27 je patrné, že teplota při nízké koncentraci metanu (0,5%) 
s narůstajícím proudem klesá. Naopak teplota při vyšších koncentracích metanu pozvolna 
s vzrůstajícím proudem roste. Při malém proudu (10 mA) a vysoké koncentraci metanu byla 
intenzita spektra dusíku velmi malá, a proto nebylo možné teplotu stanovit. 
Rotační teplota, určená z fialového systému CN (identifikace rotačních čar je uvedena na 
obrázku 24), byla stanovena v intervalu 1000 – 5000 K. Graf závislosti rotační teploty na 
experimentálních podmínkách je zobrazen na obrázku 26. U rotační teploty dochází k poklesu  
s rostoucím proudem a to ve všech koncentracích metanu. U tohoto grafu je velmi dobře vidět 
nelineárnost závislostí (obzvlášť v koncentracích 0,5 – 1,5%, u vyšších koncentrací metanu 
jsou závislosti lineární), která byla nejspíš způsobena chybou v měření.  
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Obrázek 26  Závislost rotační teploty CN na proudu při různých koncentracích metanu 
 
 
Obrázek 27  Závislost rotační  teploty N2 na proudu při různých koncentracích metanu 
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5 ZÁVĚR 
Cílem mé práce bylo seznámit se s atmosférou měsíce Titanu, realizovat výboje 
v simulované atmosféře Titanu v laboratorních podmínkách, diagnostikovat a analyzovat 
produkty výboje. Výsledky mého experimentu byly zpracovávány pomocí optické emisní 
spektroskopie. V experimentu byl realizován abnormální doutnavý výboj za sníženého tlaku, 
kdy elektrody byly od sebe vzdáleny 2 mm a přiložené vysoké napětí okolo 400 V. Spektra 
z optického spektrometru byla snímána v rozsahu 300 – 930 nm v integrační době 0,2 – 2 s. 
Do reaktoru byla dodávána plynná směs CH4 : N2 v poměru 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 % a to 
v nepřetržitém toku přes regulátory hmotnostního průtoku. Elektrický proud byl dodáván 
v různých hodnotách 10, 15, 20, 25, 30, 35 a 40 mA. 
V experimentální práci byl realizován abnormální doutnavý výboj (obr. 6), který 
při nízkých hodnotách elektrického proudu 10 mA u některých měření zhasnul. Konfigurace 
elektrod v reaktoru byla nachystána pro realizaci klouzavého obloukového výboje (GlidArc). 
Výsledný výboj ale neklouzal i když hořel stacionárně v nejužším místě mezi elektrodami. 
Ve spektru, které bylo získáno z měření, byly identifikovány spektrální čáry a molekulové 
systémy dusíku a radikálu CN, a atomární čáry vodíku a uhlíku. 
V experimentu jsem stanovovala vibrační a rotační teploty za pomocí optické emisní 
spektroskopie. Tato metoda se ukázala jako nejjednodušší diagnostická metoda pro plazma. 
Rotační teplota vypočtená z pásů 0–0 druhého pozitivního systému dusíku se pohybovala 
v rozmezí 1000 – 5000 K, zatímco rotační teplota CN se pohybovala v rozmezí 1200 – 
3400 K a jak je z grafu patrné s rostoucím proudem klesala. Vibrační teplota CN byla 
stanovena v intervalu 4500 – 6500 K,  N2+ iontu v intervalu 4500 – 8000 K, N2 v intervalu 
2000 – 6000 K a C2 v intervalu 2400 – 3600 K. U stanovování intenzit vibračního pásu byla 
zjištěna chyba, která se promítla ve výsledcích, kde docházelo k velkým odchylkám. Tato 
zjištěná chyba byla způsobena lidským faktorem a to špatným nastavením filtru u některých 
měření. Kdy místo filtru nastaveného pro mé měření byl vložen UV filtr. 
Tyto získané výsledky byly publikovány v článku, který byl zaslán do mezinárodního 
časopisu European Journal of Applied Physics. Tento článek je přiložen k bakalářské práci. 
Do budoucna lze předpokládat, že tato výsledná data pomohou v rámci vědeckého bádání 
atmosféry Titanu i s použitím pro jiné výboje. 
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7 POUŽITÉ SYMBOLY 
 
E  energie (J) 
   0ε  permitivita vakua 
d Debyeova stínící délka 
e náboj elektronu 
N počet stejně nabitých částic v 1 m3  
me hmotnost elektronu 
k Boltzmannova konstanta; k = 1,38·10-23 JK-1  
T termodynamická teplota (K) 
ni koncentrace jednonásobných iontů 
nn koncentrace neutrálních částic 
Ui ionizační potenciál 
c  rychlost světla ve vakuu; c = 2,9979·108 ms-1   
λ  vlnová délka (nm) 
ν  frekvence (ve spektrometrii se udává v cm-1) 
ν0   tzv. základní frekvence (ve spektrometrii se udává v cm-1)  
h  Planckova konstanta; h = 6,24176·10-34 Js 
B  rotační konstanta; B = ђ / 4pic 
J  rotační kvantové číslo 
Tr rotační teplota (K) 
ν΄  vibrační kvantové číslo horního stavu  
ν˝  vibrační kvantové číslo dolního stavu 
ν  vlnočet hrany pásu (cm-1) 
a.u. relativní jednotka 
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Abstract.  The formation of products produced in an atmospheric glow discharge fed by a N2-CH4 gas mixture 
with CH4 contents in range from 0.5% to 2% CH4 has been studied using Fourier Transform InfraRed (FTIR) 
and Optical Emission Spectrometry (OES). The measurements were carried out in flowing regime at ambient 
temperature and pressure. In the emission spectra the lines of the second positive system CN system and the first 
negative system of N2 were found to be the most intensive, the atomic Hα, Hβ, and C (247 nm) lines were also 
observed. FTIR-measurements revealed HCN and NH3 to be the major products of the plasma with traces of 
C2H2. These same molecules have been detected in Titan’s atmosphere and the present experiments may provide 
some novel insights into the chemical and physical mechanisms prevalent in Titan’s atmosphere with these 
smaller species believed to be the precursors of heavier organic species in Titan’s atmosphere and on its surface. 
52.70.Kz 52.20.-j 52.80.-s 
 
1. Introduction 
 
 The Cassini space mission to Saturn and the release of its Huygens probe onto its largest 
moon, Titan, has led to a wealth of data on the atmospheric and surface composition of Titan, 
presenting us with a set of unexpected results including the observation of hydrocarbon lakes – the 
first liquid ‘seas’ on a solar system body outside the Earth - and the observation of anions in the upper 
atmosphere (ionosphere) [1]. In order to understand the physical and chemical processes leading to 
such observed phenomena, additional laboratory simulations are required.  
 The dense atmosphere of Titan is mostly composed of N2 with a few percent of CH4. The most 
important minor compounds detected by Cassini Huygens are nitriles (HCN, HC3N, HC5N, C2N2) 
believed to be formed by as a result of dissociation of nitrogen and methane either by solar induced 
photolysis or by electron impact [2] and hydrocarbons (C2H2, C2H4, C2H6, C3H8, C3H4 [2]). The 
presence of clouds and strong convective motions are a particular feature of Titan’s lower atmosphere. 
Charged particles, originating from the Saturnian magnetosphere, can accumulate on droplets within 
the clouds of the troposphere. Neutralization of these charged particles leads to corona discharges 
within the clouds which can induce chemical reactions in the troposphere [2].  
 There have been several theoretical models of Titan’s atmosphere many of which considered 
three-body electron attachment to radicals or collisional charging of aerosols as the source of 
negatively charged species [3, 4]. Probably because the first process is negligible at high altitude 
(densities lower than 1015 cm-3) and because aerosols were not expected to be present above ~500 km, 
the presence of negative ions in Titan’s upper atmosphere had not postulated before the Cassini-
Huygens mission. Therefore the detection of negative ions in Titan’s upper atmosphere [5, 6] lead to a 
new models of the chemistry in Titan’s upper atmosphere [1, 7].  
However such models need to be tested against laboratory mimics. Discharges have been 
shown to be good mimics of planetary atmospheres providing insights into both physical and chemical 
processes of such atmospheres. DBD, glow, microwave, RF and corona discharges [8-19], have all 
been used in order to study electron-molecule and ion-molecule reactions in planetary atmospheres. 
Since methane is the primary species in Titan’s atmosphere whose dissociation leads to further 
reactive chemistry  it is valuable to review studies on methane in discharges. 
Methane conversion has been studied using gliding arc plasma [20]. In this work, conducted at 
atmospheric pressure, four kinds of additive gases - He, Ar, N2 and CO2 - with admixture 
concentration in range from 0 to 80% were used to investigate their effects on methane conversion, as 
well as product selectivity, and discharged power. Methane conversion was increased with the 
increasing concentration of helium, argon, and nitrogen in the feed gas but decreased when CO2 
concentration increased. H2 and C2H2 were the major products of such discharges.  
 Non-oxidative methane coupling in hybrid plasma–catalytic reactors has  been studied by 
Mlotek et al [21]. A combination of a gliding arc discharge and a packed bed of catalyst pellets 
revealed high efficiency methane conversion. Two catalysts made of Pt and Pd supported by alumina 
ceramics were prepared and tested. The methane conversion was investigated in two gliding discharge 
reactors supplied by 1-phase or 3-phase circuits (50 Hz). The most dominant species formed in these 
discharges was acetylene but the formation of non-volatile products was also observed. In the presence 
of catalysts soot formation was strongly reduced. Owing to these catalysts, ethylene and ethane 
became the main gaseous products replacing acetylene. 
 In this paper we report the results of a new investigation of the organic chemistry prevalent in 
an atmospheric glow discharge fed by a N2-CH4 gas mixture with CH4 contents in the range of 0.5% to 
2%.  
 
2. Experimental set-up 
 The apparatus used in these experiments is shown schematically in Figure 1. The reactor was 
connected to the long path IR gas cell equipped with KCl windows and placed in a Nicolet Nexus 
FTIR spectrometer. OES using Jobin Yvon TRIAX 550 spectrometer with CCD detector was used to 
monitor the optical emission from the N2/CH4 plasma. The flow rates through the reactor for both CH4 
and N2 were regulated using MKS mass flow controllers. All measurements were carried out in 
flowing regime with a total flow rate of 200 sccm. The discharge electrode system had the standard 
configuration of a classical gliding arc, a pair of stainless steel holders positioned in parallel to the iron 
electrodes but in this case the plasma was not gliding due to the low flow rate and therefore stable 
abnormal glow plasma occurred between the electrodes at their shortest distance of 2 mm, thus 
forming plasma channel with diameter of 1mm. With increasing current (15-40 mA) the voltage was 
slightly decreasing from 400 V to 350 V. Electrical parameters have been measured by Tektronix 
oscilloscope using high voltage probe and 10 Ω resistor for current measurement. The reactor chamber 
had a volume of 0.3L. The discharge was powered by a home-made DC HV source. The present 
experiments were performed for different N2:CH4 ratios in range from 0.5 % to 2% CH4 in N2 at 
atmospheric pressure. A pure CH4/N2 gas mixture without plasma was measured as the background 
spectra for FTIR measurements. 
 
 
 
 
Figure 1. Schematic diagram of the experimental apparatus used for FTIR and OES analysis of gaseous products 
produced in a gliding arc discharge fed by various mixtures of methane in nitrogen. 
 
The discharge power was calculated using the formula 
  P U I= ⋅  {1a} 
where U is the voltage drop across the electrodes and I is the discharge current.  
  
The specific input energy was calculated using the formula 
  
P
Qη =    [kJ/L] {1b} 
where P is the power calculated using {1} and Q is the flow rate. The estimated values were 1.8 kJ/L 
for the lowest current I = 15 mA and 4.2 kJ/L for the highest current I = 40 mA used in our 
experiments. 
 
The gaseous product concentrations were calculated using the Beer-Lambert formula {2} using IR 
absorption cross section data found in the HITRAN* database [55]: 
  
 . .A n l σ=  {2} 
 
where A is the absorbance measured experimentally, n (cm-3) is the concentration of detected 
compound, l (cm) is the length of the absorption path in IR cell and σ (cm2) is the IR absorption cross-
section.  
All the experiments were carried out at atmospheric pressure and at ambient temperatures. The 
discharge was typically operated for between 60 and 120 minutes during which time the nascent 
reactor temperature (as measured by thermocouples on the reactor walls) did not rise above 320 K.  
 
3.  Experimental results  
 
3.1 FTIR analysis of final gaseous products 
 
A typical FTIR spectrum of products formed in the discharge fed by 2% CH4 in N2 is shown in Figure 
2. Similar spectra were observed for the other CH4/N2 molar ratio conditions. Using HITRAN spectral 
data individual absorption features can be assigned to specific compounds. Besides the remaining CH4 
(3230–2704 cm-1; 1408–1169 cm-1) obvious infrared spectra absorption bands of C≡C were observed 
at the wave numbers 3386–3217 cm-1 which is the typical C-H stretching band of hydrogen cyanide 
HCN and acetylene C2H2. The strongest feature, at 713 cm-1, is due to HCN, the weak peak at 729 cm-1 
is due to C2H2. However, we found no features corresponding to C2H4 (which has a well known band 
between 800-1100 cm-1, maximum at 956 cm-1 and a band between 3000-3200 cm-1, maximum at 3138 
cm-1). In contrast to our earlier measurements made in a coaxial corona discharge [54], NH3 was 
observed as a new product in the abnormal glow discharge identified by its strong peak at 966 cm-1, 
surrounded by dense rotational in range 800-1200. Bands at around 3300 cm-1 were composed of 
overlapping bands from HCN, NH3 and C2H2. From the measured absorbance values the 
concentrations of individual compounds were calculated using the Beer-Lambert formula with 
molecular IR absorption cross-section data being taken from HITRAN spectral database. The 
dependence of the concentration NH3 and HCN on the gas flow rate within the frame of discharge 
power are shown in Figures 3a-3d. C2H2, as the minor product, did not exceed concentrations of 100 
ppm during the measurements and found to slightly decrease with increasing power. It should be noted 
that the diatomic molecules such as H2 can not be detected using FTIR. 
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Figure 2. A typical FTIR spectrum recorded in a gas cell filled with products formed in the discharge reactor fed 
by a CH4-N2 gas mixture with a 2:98 ratio, operated at atmospheric pressure and a total gas flow 200 sccm. The 
unit energy has a value of 4.8 kJ/L. Note the negative absorbance indicates the loss of CH4 in the differencial 
spectra during the operation of the discharge 
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Figures 3. The dependence of HCN and NH3 concentrations on a discharge current for different initial CH4 
concentrations (a - 0.5; b – 1;  c - 1.5; and d - 2%) in N2 plasma. 
 The generation of the energetic electrons has been recognized as the initial step of all the reactions in 
plasma region. The inelastic collisions of methane molecules with energetic electrons lead to the 
formation of some active free radicals such as C, CH, CH2 and CH3. 
 
It is evident that the product formation is accompanied by a decrease in concentration of CH4 but 
because of possible band overlapping of CH2 and CH3 stretching in CH4 region we were not able to 
estimate the degree of its decomposition from the measured changes of absorbance in the derivative 
spectra.  
 
In exploring the organic chemistry it is to be noted that there is an emphasis on the N-bearing products 
formed in the CH4-N2 discharge. As shown in Figure 3, the discharge current I has a significant effect 
on both HCN and NH3 synthesis. The larger the value of Ι, the more HCN and NH3 and the yields of 
HCN and NH3 both increase with increasing initial CH4 content. 
 
 
3.2 Optical emission spectroscopy of the glow region   
  
 Optical emission spectroscopy (OES) is a popular technique in investigating glow discharges since 
it produces no perturbation in the plasma. The basic premise of this technique is that the intensity of 
the light emitted at particular wavelengths from an excited state is proportional to the density of 
species in that excited state [49]. Therefore measurement of intensities provides a possibility to 
measure rotational, vibrational, and electron temperatures (Tr, Tv, and Tve), the relative concentration 
of active species, which can be converted into an absolute concentration if we know  the Electron 
Energy Distribution Function (EEDF) and energy dependent cross sections for the electron impact 
excitation processes [49,50]. Unfortunately, in our case the plasma was not in LTE, thus the molecules 
do not follow Maxwell-Bolztmann distribution and determination of its absolute concentration from 
the spectra was not possible. However, the measurements of the intensities of selected emission lines 
(Fig. 5a, b) provide information about the relative concentration of the active species of the N2 plasma 
as a function of discharge current.  
 A selected part of a typical emission spectrum is shown in Figure 4. As expected N2 and CN bands 
were the most dominant. The spectra were composed of the following molecular spectral systems: the 
second positive system of neutral N2 (C3Πu B3Πg), the first negative system of N2+ ion 
(B2Σu+X2Σg+), the CN violet (B2Σ+X2Σ+a) and red systems (A2Σ+X2Σ+) and the C2 Swan bands. 
Besides these the strong atomic Hα line, weaker Hβ line and week lines of C (247 nm were measured in 
the second order) and N+(399.5 nm) has been detected.  
 
 
Figure 4. Emission spectrum recorded at a discharge current of 40 mA and 2.0 % CH4 content in N2 with 
marked bands and sequences used for the further calculations.  
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Figures 5. Emission intensities and ratios for the selected emission bands in mixture of 1.5% CH4 in N2. 
  
 
The relative emission intensities for the selected emission bands are shown in Figure 5. Figures 5a,b 
present the variation of the intensity ratio I(N2+)/I(N2*) with discharge current and suggests a slightly 
increased occurrence of N2+ ions in comparison with N2* molecules. These results may be explained 
by N2+ emission being more sensitive to high-energy electrons than N2* due to the higher excitation 
threshold energy compared with N2*. It means that the degree of ionization of the plasma increases 
with the number of free electrons. On the other hand this small increase in I(N2+)/I(N2*(1-0)) intensity 
ratio indicates that any increase in the electron energy distribution is also small and the increasing 
temperature Tg is due to the increasing concentration of electrons. The high emission intensity of C2 
Swan system suggests a high degree of decomposition of CH4 into C then C2 radicals which is 
confirmed by the absence of emission lines of CHx radicals within the glow region. The dependence of 
the intensity ratio I(CN)/I(N2*) on the current shows an increased content of CN radicals in 
comparison with N2* molecules, which is in good agreement with the increasing HCN concentration 
measured by FTIR analysis. 
 Since many emission bands of N2 and CN overlap we selected some of them for the further 
detailed analysis and plasma parameters calculation. The CN violet 0-0 band was measured with high 
resolution (using 3600 gr/mm grating) and it was used for the rotational temperature calculation by 
classical pyrometric line procedure using rotational lines J = 3, 4, 7-16 and rotational constant given 
by Prasad. LifBase software was used for the rotational lines assignment. The same procedure was 
applied also for the neutral nitrogen in C state rotational temperature calculation. In this case, the 
spectrum of 0-0 nitrogen second positive band (rotational lines with J = 40 – 50) measured using 1200 
gr/mm grating was used. The line assignment was done by SpecAir software using rotational constants 
given by Gilmore.  
Vibrational temperature was calculated from nitrogen, CN and C2 spectra. The bands of -1 
sequence of nitrogen second positive and +2 sequence of nitrogen first negative systems were applied 
with using transition constants (wavelength and transition probability) given by Gilmore. In the case 
of CN, spectra of +1 sequence with constants given by Prasad were used. Constants given by were 
used with intensities of -1 sequence for the C2 molecule vibratonal temperature calculation. 
The electron temperature was not calculated because intensity of Hβ line was relatively low and 
was significantly overlapped by C2 Swan bands. 
It can be noted that only bands and lines with signal/noise ratio better than 5 were used for these 
calculations, the other were omitted. The average uncertainty of calculated values was between 10 and 
15%. 
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The N2 rotational temperature varies over the range 2700 to 3700 K and it’s dependence on the 
discharge current or the CH4 molar ratio had no obvious functional behaviour, while the CN rotational 
temperature decreased with increasing current in range from 1200 to 3200 K. The vibrational 
temperature (4800 – 6200 K) of the N2+ ion decreased with increasing CH4 content and increased with 
the current, with a rapid fall at 40 mA (Fig. 6a). The plasma power and CH4 molar ratio showed a 
significant effect on the CN vibrational temperature,  with values from 4200 to 6500 K and was 
proportional to the current (Fig. 6b).
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Figures 6. Dependence of N2+ and CN vibrational temperatures on the discharge current for various CH4 
content.  
 
 
3.3 Determination of the electron density and specific input energy 
 
Using the simplified relation  
  
21
4
Ij
Dpi
=   {5} 
 
it was possible to estimate the current density with an accuracy of an order of magnitude. The typical 
glow plasma in CH4/N2 gas mixture at discharge current I = 15 mA has a diameter D = 1 mm and 
length 2 mm, j = 1.9 A/cm2. The electron number density ne is a very important parameter 
characterizing the plasma and can be derived from the measured current density and reduced electric 
field E/N, when N is the gas density for given T. The simplest estimate of ne can be then obtained 
using the expression for the current density 
  e dj en v=  {6} 
where e is the elementary charge and vd is the electron drift velocity. The electron drift velocity is 
given by the electron mobility µe and the electric field strength E:  
  d ev Eµ=  {7} 
where E was approximately measured from the applied voltage (400 V) and the plasma column length 
(2 mm). The reduced electron mobility µep can be considered constant in our experimental conditions: 
µep = 5.87 ·  107 cm2 Pa V-1 s-1 [51]. The pressure should be better represented by the gas density N to 
accommodate for the elevated gas temperatures Tg (to Tr~Tg ~2700-3700 K) at p = 101 kPa atm, 
similar to representing the reduced field as E/N rather than E/p. In N-representation, µeN reached 
values in range from 1.2 ·  1022 to 7.8 · 1022 cm-1 V-1 s-1. This value could be then used in the 
expression of the electron drift velocity and the electron density can be calculated subsequently: 
 
 
   e
e
j
n E
e N
N
µ
=  {8} 
ne was estimated to be of the order of ~1013 cm-3. With increasing current the electron density was also 
increased resulting in a more conductive plasma, which was confirmed by the observation of a slight 
decrease in the applied voltage and an increase in the ion signal. 
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Figure 7.  Current-Voltage characteristics in CH4/N2 plasma for 0.5 and 2% CH4 content. 
 
 
4.  Discussion of experimental results 
 
 
4.1  Plasma processes for CH4 and N2 dissociation, excitation and ionization 
 
 
Within a CH4/N2 plasma discharge, electron-molecule interactions dominate leading to the formation 
of a large number of chemically reactive species. For example the two lowest excited singlet states 
CH4(S1) (9.6 eV) and CH4(S2) (11.7 eV), formed in electron-methane collisions are so unstable that 
they rapidly dissociate into radicals such as CH3, CH2, CH, C [46]:  
 
  ( ) ( )4 4 1 2e ε > 10eV  + CH CH S ,S  + e→  (1) 
   ( )4 1 2CH S ,S →  3CH + H  (2a) 
   2CH + H + H  (2b)
                                     2 2CH  + H  (2c) 
   2CH  + H  + H  (2d) 
 
If the electron energy is higher than 12.75 eV, direct ionization of CH4 occurs in the discharge: 
  
( ) +4 4e 12.75eV  + CH CH  + 2e→  (3) 
( ) +4 3e 14.3eV  + CH CH  + H + 2e→  (4) 
( ) +4 2 2e 15.1eV  + CH CH  + H  + 2e→  (5) 
+
4 3e + CH H + CH  + 2e→  (6) 
( ) +4 2e 22.2eV  + CH CH  + H + H  + 2e→  (7) 
+
4 2 2e + CH H  + CH  + 2e→  (8) 
( ) +4 2e 25eV  + CH C  + 2H  + 2e→  (9) 
Ionization and dissociation of N2 molecule produces active molecular and atomic nitrogen species that 
may also play a significant role in the reaction kinetics (see Table 1): 
( ) ( )1 + 3 +2 2N X g  + e 11.1eV N C Πu  + 2e  → 
 
∑  
(10) 
                    
( )1 + + 2 +2 2N X g  + e 15.63eV N X g  + 2e   →   
   
∑ ∑  
(11) 
 ( ) ( )1 + + 22 2N X g  + e 16.84eV N A Πu  + 2e  → 
 
∑  
(12) 
 ( )1 + + 2 +2 2N X g  + e 18.76eV N B u  + 2e   →   
   
∑ ∑  
 
(13) 
( )1 + + 2 +2 2N X g  + e 23.53eV N C g  + 2e   →   
   
∑ ∑     
(14) 
( ) ( ) ( )1 + + 3 22N X g  + e 26.66eV N P  + N D  + 2e  → 
 
∑          
(15) 
 
The population of N2 (C3Πu) states (upper level of the detected second positive system) is mainly due 
to direct electron impact excitation from the ground state X1Σg+[52, 53], which is resulted from the 
collision with electrons via reaction (10), whose energy is above the excitation threshold (11.1 eV). 
Reaction (13) is responsible for the electron impact excitation of N2 molecule from ground state to N2+ 
(B2Σu) excited state, which is the upper level of the detected first negative system. The measured 
spectra also contain a weak line of N+ ion, which means that many electrons must have energy above 
26 eV. 
 
4.2 Processes leading to the synthesis of the observed HCN, C2H2 and NH3  
 
In order to understand the formation of the observed products HCN, C2H2, C2H6 and NH3 a 
detailed discussion of possible reaction mechanisms (16-83) leading to their formation is needed and 
in Table 1 we list a compilation of data (references in last column) drawn from several sources that 
may assist in our explanation both of the range of molecular products observed and their respective 
concentrations. Please note that the listed reactions are dominantly valid for the active discharge 
region, in the afterglow and the electrode surface the metastables can play a bigger role. 
 16 e + CH4→ e + CH3+ H F (E/N ) [10] 
17 e + CH4→ e + CH2+ H + H F (E/N ) [10] 
18 e + CH4→ e + CH4++ e F (E/N ) [24] 
19 e + CH4→ e + CH3+ + H + e F (E/N ) [24] 
20 e + H2→ e + H + H F (E/N ) [25] 
21 N2(X, v) + H2→N2(X, v − 1) + H2 see [4]  
22 N2(X, v) + H→N2(X, v − 1) + H see [4]  
23 N2(A) + CH4→ N2(X, v = 0) + CH4 k = 3.2 × 10−15 [26] 
24 N2(B) + CH4→ N2(A) + CH4 k = 0.95 × 3 × 10−10  [27] 
25 N2(B) + CH4→ N2(X, v = 0) + CH4 k = 0.05 × 3 × 10−10 [27] 
26 N2(a’) + CH4→ N2(X, v = 0) + CH4 k = 3 × 10−10 [28] 
27 N2(a) + CH4→ N2(X, v = 0) + CH4 k = 5.2 × 10−10  [29] 
28 N2(A) + H2→ N2(X, v = 0) + H + H k = 2.4 × 10−15 [30] 
29 N2(A) + H → N2(X, v = 0) + H k = 2.1 × 10−10 [31] 
30 N2(B) + H2→ N2(A) + H2 k = 2.4 × 10−11 [32] 
31 N2(a’)+ H2→ N2(X, v = 0) + H + H k = 2.6 × 10−11  [28] 
32 N2(a’)+ H → N2(X, v = 0) + H k = 2.1 × 10−10 [33] 
33 N + CH3→ HCN + H2 k = 1.4 × 10−11 [10] 
34 N + CH3→ H2CN + H k = 6.2 × 10−11 + 2.2 × 10−9 
exp(−1250/Tg(K))  
[34] 
35 N + CH2→ HCN + H k = 5 × 10−11exp(−250/Tg(K))  [35] 
36 N + CH2→ CN + H2 k = 1.6 × 10−11 [36] 
37 N + CH2→ CN + H + H k = 1.6 × 10−11  [36] 
38 N + H2CN → HCN + NH k = 6.7 × 10−11 [10] 
39 CH2+ CH4→ CH3+ CH3 k = 2.14 × 10−11 × Tg0.5  [37] 
40 CH+4+ CH4→ CH3+ CH+5 k = 1.5 × 10−9 [38] 
41 C2H5+ H → CH3+ CH3 k = 6 × 10−11   [10] 
42 CH3+ H + N2→ CH4+ N2 k = 6 × 10−29(Tg(K)/300)−1.8  [10] 
43 CH3+ CH3→ C2H6 k = 4 × 10−10 × Tg−0.4 [10] 
44 CH3+ CH3→ C2H5+ H k = 1.3 × 10−9exp(−13 275/Tg(K))  [39] 
45 CH3+ CH2→ C2H4+ H k = 7 × 10−11  [10] 
46 CH2+ CH2→ C2H4 k = 1.7 × 10−12 [10] 
47 C2H5+ H → C2H6 k = 6 × 10−11 [10] 
48 C2H6+ CH3→ C2H5+ CH4 k = 2.5 × 10−31 × Tg6 
exp(−3043/Tg(K)) 
[10] 
49 C2H4+ H + (M) → C2H5+ (M) k0= 2.15 × 10−29exp(−349/Tg(K) 
k∞= 4.39 × 10−11exp(−1087/Tg(K))  
[40]a 
50 CN + CH4→ HCN + CH3 k = 10−11 exp(−857/Tg(K))  [41] 
51 HCN + H + (M)→ H2CN + (M) k0= 6.4 × 10−25 × Tg0.5 
k∞= 9.2 × 10−12exp(−1200/Tg(K))  
[36]a 
52 C2H5+ CH3→ C2H4+ CH4 k = 1.9 × 10-12  [10] 
53 C2H5+ C2H5→ C2H6+ C2H4 k = 2.4 × 10-12  [10] 
54 CN + C2H6→ HCN + C2H5 k = 1.8 × 10−11 × Tg0.5    [35] 
55 C2H6+ H → C2H5+ H2 k = 2.4 × 10−15 × Tg1.5 
exp(−3730/Tg(K))  
[10] 
56 CH4+ H → H2+ CH3 k = 2.2 × 10−20 × 
Tg3exp(−4045/Tg(K))  
[10] 
57 CH4+ CH3→ C2H5+ H2 k = 1.7 × 10−11exp(−11 500/Tg(K))  [10] 
58 H + H + N2→ H2+ N2 k = 1.5 × 10−29 × Tg−1.3  [10] 
59 NH + NH + (M) → H2+ N2(X) + (M) k = 10−33 [35] 
60 H2CN + H → HCN + H2 k = 2.9 × 10−11 × Tg0.5  [35] 
61 CH2+ H2→ CH3+ H k = 3.34 × 10−11 × Tg0.5 [42] 
62 N2+ + CH4→ N2+ CH3+ + H k = 1.3 × 10−9 [43] 
63 N2* + CH4→ N2+ CH3 + H k = 1.5 × 10−12  [10] 
64 N2* + CH3→ N2+ CH2 + H k = 4.5 × 10−11  [10] 
65 N2* + C2H6→ N2+ C2H5 + H k = 3.6 × 10−12  [10] 
66 CH2+ CH2 → 2H + C2H2 k =1.8 × 10−10 × exp(−400/Tg(K))  [10] 
67 CH2+ CH2 → H2 + C2H2 k =2.0 × 10−11 × exp(−400/Tg(K))  [10] 
68 CH2+ CH → H + C2H2 k = 6.6 × 10−11  [10] 
69 CH2+ C → H + C2H k = 8.3 × 10−11 [10] 
70 CH2+ C2H → CH+ C2H2 k = 3.0 × 10−11  [10] 
71 CH + CH →  C2H2 k = 2.0 × 10−10  [10] 
72 HCN + e →  CN- + H  [44] 
73 N2+ + CH4→ N2H+ + CH3   [18,19,46,47] 
74 N2+ + CH3→ N2H+ + CH2  [18,19,46,47] 
75 N+ + CH4→ NH + CH3+  [18,19,46,47] 
76 N(4S) + CH4→ NH + CH3  [18,19,46,47] 
77 N2+ + H2→ N2H+ + H  [18,19,46,47] 
78 N2+ + H→ N2H+   [18,19,46,47] 
79 N2H+ + e→ NH + N  [18,19,4647] 
80 N + H→ NH  [18,19,4647] 
81 NH + H2→ NH3  [46,47] 
82 NH + H→ NH2  [46,47] 
83 NH2 + H→ NH3  [46,47] 
 
aThree-body reactions: k = k0k∞M/(k0+ k∞M). 
 
Table 1. Reaction kinetics of the radicals and ions formed from CH4 dissociation in a CH4-N2 discharge leading 
to the formation of the chemical products observed in this work. Two-body reactions are given in units cm3.s-1, 
thrre-body reactions in cm6.s-1. 
 
The detected C2H2 molecules are predominantly formed by dissociation of CH4 via processes 
(16, 17, 63, 64) followed by association of C, CH2 or/and CH radicals via processes (66-71). Since 
emission lines of CH radicals were not present in the OES spectra and only H, C and C2 Swan lines 
have been detected in the glow region we can assume that reactions leading to C2H2 production only 
occur in the afterglow and recombination zones of the discharge reactor where energetic electrons are 
not present and excited states play the role of energy reservoirs. In other words, the low C2H2 
concentrations observed in our experiment (see Figure 2) are ascribed to the reactions (66)-(71). 
 Reactions (33)-(35), (50) lead to HCN production however, due to the absence of CH radicals 
in the glow region, the reaction of CHx radicals are assumed to be likely in the 
afterglow/recombination zone and most of the HCN formation is due to reactions of primary CN 
radicals from the glow region with H or CH4. The CH3 radical with atomic N can result in H2CN 
formation (34) with a higher rate constant than in the case of (33) H2CN can then be dissociated into 
HCN via (38) and (60), thus resulting a negligible role of CHx radicals in hydrocarbon formation. 
According to reactions (46)-(49) NH3 is produced in several steps, first CH4 and its radicals 
react with N2+, N2*, N to form NH or NH2 radicals, described by reactions (73)-(76). Reaction (73) is 
probably the major route due to its highest rate constant [46]. NH radicals are also formed by the 
reactions of N2+ with H2. H and N atoms adhered to the electrodes (not listed in Table 1) may also 
react with any free hydrogen to form NH radicals [18], [19], [47]. These NH or NH2 radicals can then 
form NH3 via reactions (80)-(83).  
It should be noted that FTIR spectra of the gaseous mixture did not indicate the presence of 
any other stable carbon-nitrogen compounds in the gaseous phase. The major part of the plasma 
chemistry is expected to occur in the glow region where active radicals and ions are present. However 
the radical products may also undergo heterogeneous reactions between the electrode surfaces and the 
gas, not to mention the homogeneous reactions in the afterglow and recombination zone, where active 
radicals and metastables of nitrogen with long lifetimes may play an important role. A brown deposit 
was observed on the knife electrodes and the outlet holes but none was observed on the KCl windows 
in the measurement cell. These phenomena led us to consider the hypothesis that such a deposition is 
due to charged particles moving in the discharge electrode gap causing a set of homogeneous (in the 
active discharge volume) and heterogeneous (plasma catalyst on the electrode surface) reactions 
leading to soot/deposit formation. In other words, only a small amount of any solid particles produced 
escape from the discharge reactor. This deposit is most likely formed from nitrogen compounds, 
especially HCN which is also supposed to be a precursor of solid materials and aerosols [15-17]. The 
most likely primary process for the formation of the deposit is electron attachment to HCN within the 
glow region (72). The CN- anions, active CN and C/C2 radicals are then transported to electrode 
surfaces where they are neutralized before undergoing a series of homogeneous reactions with other 
radicals leading to deposit formation. Moreover, the idea about the active role of negative ions in the 
formation of deposits is supported by the recent discovery of a large variety of negative ions in Titan’s 
ionosphere by [23, 45]. According to these authors negative ions play a key role in ion chemistry and 
they may be important in the formation of organic-rich aerosols, so called ‘tholins’ eventually falling 
onto the Titan’s surface.  
 
4.3 Influence of the initial CH4 content and specific input energy on the NH3 and HCN formation 
 
With increasing initial CH4 content the concentrations of most of the products was found to 
increase. Except in case of 0.5% CH4, NH3 had the lowest concentration in all CH4-N2 mixtures. NH3 
concentration increased with increasing CH4 content but in all cases it reached values between 200 and 
350 ppm while HCN concentrations increased up to 1250 ppm proportionally to additional CH4. This 
phenonema can be explained by the high density of active CN radicals within the glow region which 
consume the missing H atoms to produce HCN faster than the 3-4 steps reaction channels of NH3 
formation in the recombination zone. The rising density of these products can also be explained by the 
increasing density of electrons as in {8}.  
 
Because we could not measure the electron temperature Te directly due to low Hβ line intensity 
and non-equilibrium conditions in the plasma we can not accurately estimate the reaction branching 
ratios and the relative of importance of electrons and excited/charged nitrogen molecules in the 
formation of organic products. However, the absence of larger hydrocarbons indicates that in our 
discharge conditions the radicals of CH4 are more reactive with nitrogen than with themselves, thus 
resulting higher contribution in N-reach product formation. 
 
5. Conclusions 
In this paper we present the results of both a FTIR and OES study of the gaseous products and radicals 
formed in a glow discharge fed by four different atmospheric pressure mixtures of N2:CH4 (0.5, 1, 1.5 
and 2 % CH4) operated in a flowing regime at different discharge currents (from 15 up to 40 mA) and 
ambient temperature. FTIR analysis of the gaseous products showed that HCN, C2H2, NH3 are the 
main products of our CH4/N2 abnormal glow plasma. The yields of these compounds are such that 
HCN > NH3 > C2H2. The discharge current has significant effect on the product synthesis and electron 
density. The continuous glow discharge was the hottest one with Tg reaching 3200 K, since most of 
electron energy is converted into gas heating. The plasma was close to LTE but not close enough to 
assume Maxwell distribution. Using our OES study we could estimate temperatures Tr and Tv which -
together with the electrical parameters - allowed us to calculate the current and electron number 
densities in the discharge with typical values of 1.9-5.1 A/cm2 and ne ~ 1013 cm-3.  
 
Such experiments can provide information that can aid our understanding of processes in Titan’s 
atmosphere. Within the discharge we observed the formation of the same compounds as observed in 
Titan’s atmosphere by the Huygens Surface Package and by Cassini Observer. Furthermore discharges 
can provide relevant information on the formation of the anions [49] and have therefore allowed of the 
anions observed by Cassini to be identified. However, we note that different discharges have different 
sources of ions/excited molecules and thus in discharges as a simulation mimic it is necessary to 
carefully define the plasma conditions and their relevance to specific regions of Titan’s atmosphere.  
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